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Contents)

共有結合性有機骨格構造(COF)を利用した2次元COF(2D-COF)は，二次元高分子が
積層した多孔性物質であり，触媒や光機能を持つことで着目されている．構成ユニッ
トにより，COF構造・孔サイズの制御が容易であり，それに付随して機能を制御で
きることが最大の特徴である．近年，COF構造を利用してドナー・アクセプター系
を構成ユニットとした有機太陽電池開発が精力的に行われている．現在までに，
様々な2D-COFで光伝導性が見いだされ，そのメカニズムとして，高効率な光誘起
電子移動が示唆されている．一方で，その実験的証拠および光伝導メカニズムにつ
いては明らかにされていない．最近，ポルフィリン/金属ポルフィリンをドナー，
アクセプタとしてベンゾチアジアゾール，DPP，イソインジゴをアクセプターとす
る新規なCOFが申請者であるシンガポール大Jiangグループにより開発された．本
課題では，分子科学研究所機器センターにおいて時間分解ESR測定を行い，これら
新規なCOFの光緩和過程と低温電子状態を理解することを目的とした．一連の誘導
体に対してESR測定を行ったが，光誘起励起三重項に由来するESR信号や，電荷分
離状態による二重項状態に由来するESR信号を得ることは出来なかった．DAペアー
の再検討，試料の純度向上，励起波長領域の検討が課題となった．

実験
Experimental

試料は申請者グループであるシンガポール大で作成した．光誘起時間分解ESR測定
は，分子研機器センター保有のBruker E680分光器（MS-214）を使用し分子研グ
ループが行った．光誘起には分子研機器センター保有のSpectra-Physics製
品N d : Y A Gレーザー L A B - 1 7 0 - 5 0 - T H G B U - WおよびO P Oレーザー
primoScan/ULD-240UVS1-Wを用いた．光源は532nm/30Hz，ESR窓手前で
約1.mJを照射した．レーザー照射のトリガー後X-band (9.5GHz)において時間分解
測定を行った．マイクロ波パワーは1.6mW（RT）を印加した．低温では飽和が起
こるために，0.4mW（80-150K），0.1mW（10K）にパワーを落として測定を行っ
た．

結果と考察
Results and Discussion

X-band ESRにより，上記のポルフィリンを主骨格とするDAタイプCOFのESR強度
を時間分解で観測を行った．ESR強度はスピンキャリア数に比例するので,キャリア
生成の時間依存性が理解出来る．また，ESRスペクトルは光誘起で生じた三重項ス
ピンや電荷分離キャリアの起源を反映しており，スピンの起源やダイナミックスに
迫ることが出来る．詳細なESR信号の時間発展ならびにESRスペクトルの温度依存
性を計測することにより，光誘起三重項状態や電荷分離状態での電子-ホールの束縛・
解離過程や電子状態変化，ならびに次元性に関して言及することが可能となる．一
連の誘導体に対して測定を行ったが，光誘起励起三重項に由来するESR信号や，電
荷分離状態による二重項状態に由来するESR信号を得ることは出来なかった．かす
かに得られた信号も不純物に由来する常磁性スピンによるものと思われ解析には及
ばなかった．このことから，この系では項間交差の確率が少なく，励起一重項状態
から，そのまま基底状態に失活する確率が圧倒的に多いと考えられる．DAペアー
の再検討，試料の純度向上，励起波長領域の検討が課題となった．
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